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2-Mercapto-substituierte Tnazolopyrimidine, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung zur Bekampfung von Schadpilzen sowie sie enthaltende Mittel 

Beschreibung 

Die vprliegende Erfmdung betrifft 2-mercapto-substituierte Triazolopyrimidine der For- 
mel I 



in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 



L unabhangig voneinander Halogen, Cyano, Nttro, Ci-Cs-AlkyI, C2-Cio-Alkenyl, 
C2-Cio"Alkinyl, Ci-Ce-HalogenalkyI, C2-Cio-Halogenalkenyl, Ci-Ce-Alkoxy, 
Cz-Cio-Alkenyloxy, Cz-Cio-AIkinyloxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy Oder -C(=0)-A; 

15 A Wasserstoff, Hydroxy, Ci-Cs-AlkyI, C2-C8-Alkenyl, Ci-Cs-Alkoxy, 

Ci-Ce-Halogenalkoxy, Ci-Cfi-Alkylamino oder Di-(Ci-Ce-Alkyl)amino; 

m 0 Oder 1 , 2, 3, 4 oder 5; 

20 X Halogen, Cyano, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy oder 
Ci-Cz-Halogenalkoxy; 

R\R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Cs-AlkyI, Ci-Cs-HalogenalkyI, 

Cs-Ce-CycloalkyI, Ca-Ce-Haiogencycloalkyl, Ca-Cs-Alkenyl, C4-'Cio-Alkadienyi, 
25 Cz-Cs-Halogenalkenyl, Ca-Ce-Cydoalkenyl, Cz-Cs-Alktnyi, Ca-Ce-Halogenalkinyl 

Oder Cs-Ce-Cycloaikinyl, Phenyl, Naphthyl, oder ein funf- bis zehngliedriger ge- 
sattigter, partiell ungesattigter oder aromatischer Heteroc^dus, enthaltend ein bis 
vier Heteroatome aus der Gruppe O, N oder S, 

30 und konnen auch zusammen mit denn Stickstoffatom, an das sie gebunden 

sind, einen funf- oder sechsgliedrigen Ring bllden, der durch ein Atom aus der 
Gruppe O, N und S unterbrochen sein und/oder einen oder mehrere Substituen- 
ten aus der Gruppe Halogen, Ci-Cg-Alkyl, Ci-Ce-Halogenalkyi und Oxy-Ci-Ca- 
alkylenoxy tragen kann oder In dem ein N- und ein benadibartes G-Atom durch 

35 eine Ci-C4-Alkylenkette verbunden sein konnen; 

wobei R^ und/oder R^ durch eine bis vier gleiche oder verschiedene Gruppen R® 
substituiert sein kann: 
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Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Ci-Cg-Alkyl, Ci-Ce-HalogenalkyI, Ci-Ce-Alkyl- 
carbonyl, Ca-Ce-CycloalkyI, Ci-Ce-Alkoxy. Ci-Ce-Halogenalkoxy, Ci-Ce-Alkoxy- 
carbonyl, Ci-Ce-Alkylthio, Ci-Ce-Alkylamino, Di-Ci-Ce-alkylamino, CVCe-Alkenyl, 
5 Ca-Ce-Alkenyloxy. Ca-Ce-Alkinyloxy, Ca-Ce-Cycloalkyl. Phenyl. Naphthyl. funf- bis 

zehnglledrigergesattigter, partlell ungesattigter oder aromatlscher Heterocyclus, 
enthaltend ein bis vier Heteroatome aus der Gaippe O, N oder S, 

wobei diese aliphatischen, allcyclischen oder aromafischen Gruppen ihrerseits 
10 partieil oder vollstandig haiogeniert sein oder eine bis drei Gruppen tragen 

konnen: 



R'* Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Mercapto, Amino, Carboxyl, Aminocarbonyl, 
Aminothlocarbonyl. AlkyI, HaloalkyI, Alkenyl, Alkenyloxy, Alkinyloxy, Alkoxy, Ha- 

15 logenalko)qr, Alkylthio, Alkylamlno. Dialkylamino, Fonmyl, Alkylcarbonyl. Aii^isul- 

fonyl. Alkylsulfoxyl, Alkoxycarbonyl, Alkylcarbonyloxy, Alkylaminocarbonyl, Dial- 
kylaminocarbonyl, Alkylaminothlocarbonyl. Dialkylaminothlocarbonyl, wobei die 
Alkylgruppen in diesen Resten 1 bis 6 Kohlenstoffatome enthalten und die ge- 
nannten Alkenyl- oder Alkinylgruppen in diesen Resten 2 bis 8 Kohlenstoffatome 

20 enthalten; 



und/oder einen bis drei der folgenden Reste: 

CydoalkyI, Cydoalkoxy, Heterocyclyl, Heterocydylo)^, wobei die cydisdien Sys- 
25 teme 3 bis 10 Ringglieder enthalten; Aryl, Aryloxy, Arylthio, Aryl-Ci-Ce-alkoxy. 

Aryl-Ci-Ce-alkyI, Hetaryl, Hetaryloxy, Hetarylthio, wobei die Arylreste vorzugs- 
weise 6 bis 10 Ringglieder, die Hetarylreste 5 oder 6 Ringglieder enthalten, wo- 
bei die cydischen Systeme partieil oder vollstandig haiogeniert oder durch Alkyl- 
oder Haloalkylgruppen substituiert sein konnen, 

30 

und ihre Salze. 



AuBerdem betrifft die Erfindung Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen, sie 
enthaltende Mittel sowie ihre Verwendung zur Bekampfung von pfianzenpathogenen 
35 Sdiadpilzen. 

Aus EP-A 71 792 und EP-A 550 113 sind 6-Phenyl-7-amino-triazolopyrimidine alfge- 
mein bekannt. In WO 02/088127 sind 2-Thio-triazolopyrimidine offenbart. Die in den 
genannten Schrfften beschriebenen Verbindungen sind zur Bekampfung von Sdiad- 
40 pilzen bekannt. 
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ihre Wirkung ist jedoch in vielen Fallen nicht zufriedensteilend. Davon aiisgehend. Hegt 
der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, Verbindungen mit verbesserter 
Wirkung und/oder verbreitertem Wirkungsspektmm bereitzustellen. 

Demgemass wurden die eingangs definierten Verbindungen gefunden. Des weiteren 
wurden Verfahren und Zwtschenprodukte zu ihrer Herstellung, sie enthaltende Mittel 
sowie Verfahren zur Bekampfung von Schadpilzen unter Verwendung der Verbindun- 
gen I gefunden. 



Die Verbindungen der Formel I unterscheiden sich von den aus den oben genannten 
Schriften durch die Mercaptogruppe in der 2-Position des Triazolopyrimidin-Gerustes. 

Die Verbindungen der Formel I weisen eine gegeniiber den bekannten Verbindungen 
15 erhohte Wirksamkeit gegen Schadpiize auf. 

Die erfindungsgema&en Verbindungen kdnnen auf verschiedenen Wegen erhalten 
werden. Vorteilliaft warden sie durch Umsetzung von Sulfoxiden der Formel II mIt 
Trifluoressigsaureanhydrid (TFA) unter den aus J. Fluorine Chem. (1996), 159 und J. 
20 Het Chem. (1988), 1007 bekannten Bedingungen erhalten. 



In Formel 11 entspricht die Definition der Variablen der fur Formel I, wahrend die Aus- 
gestaltung der Gruppe R eine geringere Bedeutung hat, aus praktischen Griinden sind 
eine Ci-C4-Alkylgruppe, insbesondere Methyl, Oder eine unsubstituierte Oder durch 
25 eine Oder mehrere Gruppen substituierte Benzylgruppe bevorzugt 

Ein altemativer Zugang zu den Verbindungen der Formel I geht von Sulfonen der 
Formel III aus. Durch Substitution der Sulfongruppe mit S^* oder SHT-Nucleophilen 
unter den aus J. Het Chem. (1990), 839 und Chem. Phamri. Bull. (1976), 136 bekann- 
30 ten Bedingungen werden die Verbindungen der Formel I erhalten. Die Definition der 
Variablen in Formel III entspricht denen in Formel II. 



10 





M^(SH)y 
Oder (M^^^^S 
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Dabel werden ublicherweise Thiolate (M^)ySH Oder Sulfide (M^a^S, wobei M fur efn 
Kation aus der Gruppe der Alkali- oder Erdalkalimetalle der Werligkeit y Oder fur eine 
Ammoniumgruppe NR4* (R = H oder Ci-C4-Alkyl) steht, verwendet. Besonders vorteil- 
haft werden in diesem Verfahren NaSH x H2O, Na2S oder (NH4)2S, insbesondere 
5 NaSH X H2O, eingesetzt. 

Verbindungen der Formel I k5nnen such ausgehend von Thioverbindungen der Formel 
IV erhalten werden. 

r'-s-</ 

N 

10 In Formel IV entspricht die Definition der Variablen der fur Formel I, wdhrend die Aus- 
gestaltung der Gruppe eine abspaltbare Schulzgruppe darstellt Aus praktischen 
Grtinden ist eine Ci-Ce-AlkyI- oder eine unsubstituierte oder durch eine oder mehrere 
Gruppen R^ substituierte Benzylgruppe bevorzugt [vgl. Greene, Protective Groups in 
Organic Chemistry, J. Wiley & Sons, S.195-217 (1981); J. Org. Chem., Bd. 43. S.1197 

15 (1 978); Tetrahedron (2001 ), S. 1 897]. Besonders bevorzugt sind Verbindungen der 
Formel IV, in denen fur Benzyl [IV.1], p-Acetoxybenzyl [IV.2] oder p-Methoxybenzyl 
[IV.3] steht. 

Die Umsetzung der Thioverbindungen der Formel IV, insbesondere der Formel IV.1 , zu 
20 Verbindungen der Fomnel I erfolgt beispielsweise durch Reduktion mit Alkalimetallen, 
insbesondere mit Natrium, im allgemeinen in Gegenwart einer Base. Als Base kommt 
insbesondere flussiger Ammoniak in Betracht, welche auch als Ldsungsmittel dient Als 
Ldsungsmittel kommen femer Ether, wie Tetrahydrofuran oder Alkohole, wie Ethanol 
Oder Butanol oder Gemische davon, in Frage [vgl.: J. Chem. Soc. Perkin Trans., Bd.1. 
25 S.1421 (1977); J. Org. Chem., S.6672 (1991); DE-OS 35 45 124]. 

Ein altemativer Zugang zu Verbindungen der Formel I ausgehend von den Thioverbin- 
dungen der Formel IV, insbesondere der Formel IV.1, besteht in der Umsetzung von IV 
mit Lewis-Sauren. wie AICI3, in einem inerten Ldsungsmittel unter den aus J. Chem. 
30 Soc. Perkin Trans. Bd.1, S.1029 (1980) und JP 5-830 316 bekannten Bedingungen. 

Die Abspaltung der Schutzgruppe aus IV, insbesondere aus IV.1, gelingt auch mtt HF 
in Losungsmittein, wie z.B. Anisol [vgl.: Bull. Chem. Soc. Jpn., S.2164 (1967)]. 

35 Die Abspaltung der Schutzgruppe aus IV, insbesondere aus IV.2, gelingt vorteilhaft 
unter basischen Bedingungen, insbesondere mit Alkali- oder Erdalkalihydroxiden. wie 
Z.B. NaOH, [vgl.: J. Org. Chem. (1978). 1197]. 
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Die Schutzgruppe aus IV, Insbesondere aus IV.3, wird vortellhaft mit dem 2-Chlorsul- 
fenyl-a-nltropyridin/BusP-System abgespalten [vgK: Tetrahedron (2001), 1897], 

5 Die fur die Herstellung der Verbindungen I benotfgten Ausgangsstoffe der Formein II, 
III und ly. In denen X fur Hatogen steht, sind in der Llteratur bekannt [vgl. 
WO 02/088127] Oder konnen gema& der zitierten Llteratur hergestellt werden. 

Verbindungen der Formel I, In der X fur Halogen, Insbesondere Chlor, steht (Formel 
10 LA), sInd ein bevorzugter Gegenstand der Erflndung. 

Verbindungen I, In denen X fur Cyano. Ci-C4-Alkoxy oder Ci-Ca-Halogenalkoxy steht 
(Formel I.B), konnen vortellhaft ausgehend von Ausgangsstoffen der Formel IV, in 
denen X fOr Halogen steht (Formel IV^) Qber die Verbindungen IV. B auf den nachfol- 
1 5 gend skizzierten Routen hergestellt werden. 

Verbindungen der Fonmel I, In der X Cyano, CrCe-Alkoxy oder Ci-C2-Halogenalkoxy 
bedeutet (Formel LB), konnen vortellhaft aus Verbindungen IV, in der X Halogen [HaQ, 
bevofzugt Chlor bedeutet, heiigestellt werden, welche Formel IV.A entsprechen. 



Verbindungen IV.A werden mIt Verbindungen M-X' (Formel V) zu Verbindungen IV.B 
umgesetzt. Verbindungen V stellen je nach der Bedeutung der einzufuhrenden Gruppe 
X* ein anorganisdies Cyanid oder ein Alkoxylat dar. Die Umsetzung erfolgt vortellhaft 
in Anwesenheit eines inerten Losungsmitteis. Das Kation M in Formel V hat geringe 
25 Bedeutung; aus praktischen GrOnden sind ubllchenA^eise Ammonium-, Tetraalkyiam- 
monium- oder Alkali- oder Erdalkalimetallsaize bevorzugt. 

Obiicherweise liegt die Reaktionstemperatur bei 0 bis 120°C, bevorzugt bei 10 bis 40°C 
[vgl. J. HeterocycL Chem.. Bd.12, S. 861-863 (1975)]. 

30 

Geeignete Losungsmittel umfassen Ether, wie Dioxan, Diethylether und, bevorzugt 
Tetrahydrofuran, halogenierte KohlenwasserstofTe wie Dichloromethan und aromatl- 
sche Kohienwasserstoffe, wie Toluol. 



20 




35 



Die Umsetzung der Verbindungen IV.B zu Verbindungen I.B erfolgt unter den welter 
oben fur die Verbindungen IV (insbesondere IV, 1 bis IV.3) beschriebenen Reaktions- 
bedingungen. 



wo 2004/046149 




PCT/EP2003/012773 



Verbindungen I, in denen X fiir Ci-C4-Alkyl Oder Ci-C4-Halogenalkyl steht (Foimel I.C), 
konnen vorteilhafl ausgehend von Ausgangsstoffen der Formel IV.A Ober die Verbin- 
dungen IV.C auf den nachfolgend sklzzierten Routen hergestellt werden. 



10 



15 



20 



25 



30 



Verbindungen der Fonme! I.C, In denen X Ci-C4-Alkyl bedeutet, kdnnen durch Kupp- 
lung von S-Hak^entriazolopyiimidinen der Fennel IVA mit metallorganischen Rea- 
genzien der Formel VI erhaiten werden. In einer AusfQhrungsform dieses Vertehiens 
erfolgt die Umsetzung unter Obergangsnnetallkatalyse, wie Ni- oder Pd-Katal)^e. 



rV...r^ 



R?- 



^ \ JL JL R— S— <f \ 

N-^N^Hal IV.A N^N' ^X" 

In Formel VI stelit X" fur eine Ci-C4-Alkyl und M fQr ein Metallion der Wertigkeit Y, wIe 
beispielsweise B, Zn oder Sn. Diese Reaktion kann beispielsweise analog folgender 
Methoden durchgefOhrt werden: J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1, 1187 (1994), ebenda 
1, 2345 (1996); WO 99/41255; Aust. J. Chenrj., Bd. 43, S.733 (1990); J. Org. Chem., 
Bd. 43, S.358 (1978); J. Chem. See. Chem. Commun. S.866 (1979); Tetrahedron Lett. 
Bd. 34, S.8267 (1993); ebenda, Bd. 33, S.413 (1992). 

Verbindungen der Fomiel I, In denen X fQr Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Halogenalkyl steht 
(Formel I.C), kdnnen vorteilhaft auch durch folgenden Syntheseweg erhaiten werelen: 

Ausgehend von Aminotriazolderivaten VII und den Ketoester VIII werden die 5-Alkyl-7- 
hydroxy-6-phenyltriazolopyrimidine IX erhaiten. In Fonnel VIII steht R fur eine C1-C4- 
Alkylgruppe, insbesondere fur Methyl oder Ethyl. Durch Verwendung der leicht zugang- 
lichen 2-Phenylacetesslgestem Villa mit X"=CH3 werden die 5-Methyl-7-hydroxy-6- 
phenyltriazolopyrimldine erhaiten [vgl. Chem. Phann. Bull., 9, 801, (1961)]. Triazole VII 
sind z. T. kommerziell erhSltlich oder unter allgemein bekannten Bedingungen heistell- 
bar. Die Herstellung der Ausgangsverbindungen VIII erfolgt vorteilhaft unter den aus 
EP-A 1 0 02 788 bekannten Bedingungen. 




My(X-)y 




IV.C 



R— S 



VII 




VIII ^ IX 

Die soerhaltenen 5-Alkyl-7-hydroxy-6-phenyitriazolopyrimidine IX werden mit Halo- 
geniemngsmitteln [HAL] zu 7-Halogenotriazolopyrimidinen der Formel X umgesetzL 
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N ^X" 

Bevorzugt werden Chlorierungs- oder Bromierungsmittel wie Phosphoroxybromid, 
Phosphoroxychlorid, Thionylchlorid, Thionylbromid oder Sulfurylchlorid eingesetzt. Die 
Umsetzung kann in Substanz oder in Gegenwart eines Losungsmittels durchgefuhrt 
5 werden. Obliche Reaktionstemperaturen betragen von 0 bis 1 50°C oder vorzugsweise 
von 80 bis 125°C. 

Hal ff"^ . 

3 i^^N"^-^'^-^ + H-N ^ IV.C 

N^IM^X" X XI 

Die Umsetzung von X mit Aminen XI wird vorteilhaft bei 0°C bis 70**C. bevorzugt 10°C 
bis 35°C durchgefOhrt, vorzugsweise in Anwesenheit eines inerten L6sungsmittels, wie 
10 Ether, z. B. Dioxan, Dietliylether oder insbesondere Tetrahydrofuran, halogenierte 
Kohlenwasserstoffe, wie Diclilomnethan und aronriatische Kohlenwasserstoffe, wie 
beispielsweise Toluol [vgL WO 98/466081. 

Die Venfl^endung einer Base, wie tertiare Amine, beispielsweise Triethylamin oder 
1 5 anorganischen Aminen, wie Kaliumcarbonat ist bevorzugt; auch QbersciiQssiges Amin 
der Formel XI kann als Base dienen. 

Verbindungen der Formel IV.C, konnen altemativ auch aus Verbindungen IV.A und 
Malonaten der Formel XII hergestellt werden. In Fonnel XII bedeuten X"* Wasserstoff, 
20 Ci-Cs-AlkyI oder Ci-Ca-HaiogenalkyI und R Ci-C4-AIkyl. Sie werden zu Verbindungen 
der Formel XIII umgesetzt und zu Verbindungen IV.C decarboxyliert [vgl. US 
5 994 360]. 



IVA + O^vx^^^v^O 




OR OR XII N^^M^^'^s^X'" XIII 



Die Malonate XII sind in der Literatur bekannt [J. Am. Chem. Soc, Bd. 64. 2714 (1942); 
25 J. Org. Chem., Bd. 39, 2172 (1974); Helv. Chlm. Acta, Bd. 61, 1565 (1978)] oder kon- 
nen gemaB der zitierten Literatur hergestelK werden. 



Die anschlieBende Verserfung des Esters XIII erfolgt unter allgemein ubiichen Bedin- 
gungen, in AbhSngigkeit der verschiedenen Strukturelemente kann die alkalische oder 
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die saure Verseifung der Verbindungen XIII vorteilhaft seln. Unter den Bedingungen 
der Esterverseifung kann die Decarboxylierung zu IV.C bereifs ganz Oder teilweise 
erfolgen. 

A/H+ 

XIII ^ IV.C 

5 Die Decarboj^ilerung erfolgt Qblicheiweise bel Temperaturen von 20**C bis ISCC, 
vorzugsweise SO'C bis 120'C, in einem inerten Losungsmittel, gegebenenfalls In 
Gegenwart einer SSure. 

Geeignete Siuren sind Salzsaure, Schwefelsaure. Phosphorsaure, Ameisensaure. 

10 Essigsaure, p-Toluolsulfonsaure. Geeignete Losungsmittel sind Wasser, aliphatische 
Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Cyclohexan und Petrolether, aromatisclie 
Kolilenwasserstoffe wie Toluol, o-, m- und p-Xylol, halogenierte Kolilenwasserstoffe 
wie Methylenchlorid, Chlorofonn und Chlorbenzol, Ether wie Diethylether, Diisopropy- 
lether, tert-Bufylmelhylether, Dioxan. Anisol und Tetrahydroftjran, Nitrite wie Acetonitril 

15 und Propionitrii, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, DIethylketon und tert.-Butyi- 
methylketon, Alkohole wie Methanol. Ethanol, n-Propanol, isopropanol. n-Butanol und 
tert.-Butanol, sowie Dimethylsulfoxid, Dimethylfonnannid und Dimethylacetamid, be- 
sonders bevorzugt wird die Reaktion in Salzsaure oder EssigsSure durchgefOhrt. Es 
konnen auch Gemische der genannten Losungsmittel verwendet werden. 

20 

Die Oxidation der V^lndungen IV.B, bzw. IV.C zu den Sulfoxiden der Formel II, bzw. 
den Suifonen der Fonmel III. In denen X fOr Cyano. Ci-C4-Alkoxy oder Ci-C2-Halogen- 
alkoxy (Fonnein II.B, bzw. III.B). bzw. Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Halogenaikyl steht (For- 
mein li.C, bzw. III.C), erfolgt ubiicherweise bei Temperaturen von -40*'C bis 60°C, 
25 vorzugsweise -40°C bis 40°C, In einem inerten organischen Ldsungsmittel [vgl. Synth. 
Commun., Bd. 16, S.233ff. (1986); WO 02/088127]. 

Als Oxidationsmittel kommen belspieisweise anorganische Peroxide, wie Wasserstoff- 
peroxid oder Peroxocarbonsauren, wie Peiessigsaure oder Perbenzoesturen, insbe- 
30 sondere meta-ChlorperbenzoesSure, in Betracht 

Die Reaktionsgemische werden in Qblicher Weise aufgearbeitet, z.B. durch Mischen 
mit Wasser, Trennung der Phasen und gegebenenfalls chromatographische Reinigung 
der Rohprodukte. Die Zwischen- und Endprodukte fallen z.T. in Fomn farbloser oder 
35 schwach braunllcher, zaher Ole an, die unter vermindertem Druck und bei maftig er- 
hdhter Temperatur von flQchtigen Anteilen befreit oder gereinigt werden. Sofern die 
Zwischen- und Endprodukte als Feststoffe erhalten werden, kann die Reinigung auch 
durch Umkristalllsieren oder Digerieren erfolgen. 
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Sofem einrolne Verbindungen I nicht auf den voranstehend beschriebenen Wegen 
zuganglich sind, k5nnen sie durch Derivatisierung anderer Verbindungen I hergestellt 
werden. 

5 Sofem bel der Synthase Isomerengemische anfallen, ist im allgemeinen jedoch eine 
Trennung nicht unbedingt erforderllch, da sich die einzelnen Isomere teilweise wahrend 
der Aufbereitung fOr die Anwendung Oder bei der Anwendung (z.B. unter Licht-, Saure- 
oder BaseneihvMri<ung) ineinander umwandein l<dnnen. Enteprechende Umwandiungen 
i<3nnen auch nach der Anwendung. beispielsweise bei der Behandlung von Pflan^n in 
10 der behandeiten Pflanze Oder im zu bel<dmpfenden Schadpilz erfolgen. 

Bei den in den vorstehenden Fomrieln angegebenen Definitionen der Symbole wurden 
Sammelbegriffe venwendet, die aligemein reprasentativ fur die folgenden Substituenten 
stehen: 

15 

Halogen: Fluor, Chlor, Brom und Jod; 

AlkyI: ges§ttigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffireste mit 1 bis 4, 6, 8 
Oder 10 Kohlenstoffatomen, z.B. Ci-Ce-AlkyI wie IVIethyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl, 

20 Butyl, 1-Methyl-propyl, 2-Methylpropyl, 1,1-Dimethylethyl, Pentyl, 1-Methylbutyl, 2- 
Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 2,2-Di-methylpropyl, 1-Ethylpropyl, Hexyl, 1,1-Dimethyl- 
propyl, 1,2-Dimethylpropyl, 1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methyl- 
pentyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1.2-Dinnethylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl. 
2,3-Dimethylbutyi. 3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl. 1,1,2-Trimethylpropyl, 

25 1,2,2-Trimethylpropyl, l-EthyH-methylpropylund 1-Ethyl-2-methylpropyl; 

HalogenalkyI: geradkettige oder verzweigte Alkyigruppen mit 1 bis 2, 4 oder 6 Kohlen- 
stoffatomen (wie vorstehend genannt), wobei in diesen Gruppen teilweise oder voll- 
standig die Wasserstoffatome durch Halogenatome wie vorstehend genannt ersetzt 

30 sein kdnnen: insbesondere Ci-Cz-HalogenalkyI wie Chlomriethyl, Brommethyl, Dichlor- 
methyl, Trichlomiethyl, Fluomnethyl, Difluormethyl, Trifluomnethyl, Chlorfluomiethyl. 
Dichtorfluormethyi, Chtordifluormethyl, 1-Chlorethyl, 1-Bromethyl, 1-Fluorethyl, 
2-Ruorethyl, 2,2-Difluorethyl, 2,2.2-Trifluorethyl. 2-Chlor-2-fluorethyl. 2-Chlor-2,2- 
difluorethyl, 2,2-Dichlor-2-fluorethyl, 2,2,2-Trichlorethyl, Pentafluorethyl oder 1.1,1- 

35 Trifluorprop-2-yl; 

Alkenyl: ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit 2 bis 4, 
6, 8 Oder 10 Kohlenstoffatomen und einer oder zwei Doppeibindungen in beliebiger 
Positon, Z.B. Cz-CVAIkenyl wie Ethenyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl, 1-Methylethenyl, 
40 1 -Butenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, 1 -Methyl-1 -propenyl, 2-Methyl-1 -propenyl. 1 -Methyl- 
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2iDropenyl, 2-Methyl-2-propenyl, 1-Pentenyl. 2-Pentenyl, 3-Pentenyl, 4-Pentenyl. 

1- Methyl-1-butenyl. 2-Methyl-1-butenyl. 3-Methyl-1-butenyl, 1-Methyl-2-butenyl, 

2- Methyl-2-butenyl, 3-MethyI-2-butenyl. 1-Methyl-3-butenyl, 2-Methyl-3-butenyI, 

3- Methyl-3-butenyl, 1,1-Dimethyl-2-propenyl, 1 ,2-Dimethyl-1-propenyl, 1,2-Dlmethyl- 
2-propenyl, 1-Ethyl-1propenyl, 1-Ethyl-2-propenyl, 1-Hexenyl, 2-Hexenyl, 3-Hexenyl, 

4- Hexenyl. &-Hexenyl. 1-Methyl-1-pentenyl, 2-Methyl-1-pentenyl, 3-Methyl-1-pentenyl. 
4-Methyl-1-pentenyi, 1-Methyl-2-pentenyl. 2-Methyi-2-pentenyi. 3-Methyl-2-pentenyl, 
4-Methyl-2-pentenyl, 1-Methyl-3-pentenyl, 2-Methyl-3pentenyl, 3-Methyl-3-pentenyi. 
4-Methyl-3-pentenyl, 1-Methyl-4-pentenyl, 2-Methyl-4-pentenyl, 3-Methyl-4-pentenyl, 
4-Methyl-4-pentenyl, 1,1-Dimethyl-2-butenyl, 1,1-Dimethyl-3-butenyl, 1^-Dlmethyl- 
1-butenyl, 1 ,2-Dimethyl-2-butenyl, 1 ,2-Dimethyl-3-butenyl, 1,3-Dimethyl-1-butenyl, 
1,3-Dimethyl-2-butenyl, 1,3-Dimethyl-3-butenyl. 2,2-Dimethyl-3-butenyl, 2,3-Dimethyl- 
1-butenyl, 2,3-Dimethyl-2-butenyl, 2,3-Dimethyl-3-butenyl, 3.3-Djmethyl-1-butenyl, 
3,3-Dimethyl-2-butenyl, l-EthyH-butenyl, 1-Ethyl-2-butenyl. 1-Ethyl-3-butenyl, 2-Ethyl- 
l-birtenyl, 2-Ethyl-2-butenyl,2-Ethyl-3-butenyl, 1,1,2-Trimethyl-2-propenyl, 1-Ethyl- 
1-methyl-2-propenyl, 1-Ethyl-2-methyl-1-propenyl und 1-Ethyl-2-methyl-2-propenyl; 

Halogenalkenyl: ungesattlgte, geradkettige Oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit 
2 bis 10 Kohlenstotfatomen und einer oder zwei Doppelbindungen in beliebiger Posi- 
tion (wie vorstehend genannt), wobei in diesen Gaippen die Wasserstoffatome teilwel- 
se Oder vollstandig gegen Halogenatome wie vorsteliend genannt, insbesondere Fluor, 
Chlor und Brom, ersetzt sein kdnnen; 

Alkinyl: geradkettige oder verzweigte Koiilenwasserstoffgruppen mit 2 bis 4. 6, 8 oder 
10 Kohlenstoffatomen und einer oder zwei Dreifachbindungen in beliebiger Position, 
Z.B. Cz-Ce-Alkinyl wie Ethinyl, 1-Propinyl, 2-Propinyl, 1-Butinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl, 
1-Methyl-2-propinyl, l-Pentinyi, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl. 4-Pentinyl, 1-Methyl-2-butinyl. 
1-Methyl-3-butlnyl, 2-Methyl-3-buUnyI, 3-Methyl-1-butinyl, 1 ,1-Dimetiiyl-2-propinyl, 

1- Ethyl-2-propinyl, 1-Hexinyl, 2-Hexinyl, 3-Hexinyl, 4-Hexinyl. 5-Hexinyl, 1-Methyl- 

2- pentinyl, 1-Methyl-3-pentinyl, 1-Methyl-4-pentinyl, 2-Methyl-3-pentinyl, 2-Methyl- 
4-pentinyl, S-MethyH-pentinyl, 3-Methyl-4-pentinyl, 4-Methyl-1-pentinyl. 4-Methyl- 
2-pentlnyl, 1,1-Dimethyl-2-butinyl, 1.1-Dimetiiyl-3-buttnyl, 1,2-Dimethyl-3-butinyi. 
2.2-Dinnethyl-3-butinyl, 3,3-Dlmethyl-1-butinyl. 1-Ethyl-2-butinyl, 1-Ethyl-3-butinyl, 
2-Ethyl-3-butinyl und 1-Ethyl-1-nnethyl-2-propinyl; 



Cydoalkyl: mono- oder bicyclische. gesattigte Kohlenwasserstoffgruppen mit 3 bis 6 
Oder 8 Kohlenstoffiinggliedem. z.B. Ca-Cs-Cycloalkyi wie Cyclopropyi, Cyclobutyl, 
Cydopentyl, Cydohexyl, Cydoheptyl und Cydooctyl; 
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funf- bis zehngliedriger gesatUgter. partiell unges§tHgter Oder aromatischer Heteroc^c- 
lus, enthaltend ein bis vier Heteroatome aus der Gaippe O, N Oder S: 

5- Oder 6-glledriges Heterocyclyl, enthaltend ein bis drei Sticl^stoffatonne und/oder 
5 ein Sauerstoff- oder Schwefelatom Oder ein oder zwei Sauerstoff- und/oder 

Sdiwefelatome, zB. 2-Tetraliydrofuranyl, 3-Tetrahydrofuranyl, 2-Tetrahydro- 
thienyl, 3-Tetraliydrothienyl, 2-Pynrolidinyl, 3-Pynrolidinyl, S-lsoxazolidinyl, 

4- lsoxazolidinyl, 5-lsoxazolidinyl, 3-lsothiazolidinyl, 4-lsothiazolidlnyl, 5-lsothia- 
zolidinyl, 3-Pyrazolidinyl, 4-Pyrazolidinyl, 5-Pyrazolidinyl. 2-Oxazolidinyl, 

10 4-OxazoIidinyl, 5-Oxazolidinyl, 2-Thiazolidinyl, 4-Thiazolidinyl, 5-Thiazolidinyl, 

2- lmidazolidinyl, 4-lmidazolidinyl, 2-Pynrolin-2-yl, 2-Pyrrolin-3-yl, 3-Pyrrolin-2-yl, 

3- Pyrrolin-3-yl, 2-Piperidinyl, 3-Piperidinyl, 4-Piperidinyl, 1,3-Dioxan-5-yl, 

2- Tetrahydropyranyl, 4-Tetrahydropyranyl, 2-Tetrahydrothienyl, 3-Hexaliydro- 
pyridazinyl, 4-Hexahydropyridaanyl, 2-Hexahydropyrimidinyl, 4-Hexahydropyri- 

15 midinyl. 5-Hexahydropyrimidinyl und 2-Piperazinyl; 

5- gliedriges Heteroaryl, enthaltend ein bis vier StickstofFatome oder ein bis drei 
Stickstoffatome und ein Schwefel- oder Sauerstoffatom: 5-Ring Heteroaryigrup- 
pen, welche neben Kohlenstoffatomen ein bis vier Stickstoffatome oder ein bis 

20 drei Stickstoffatome und ein Schwefel- oder Sauerstoffatom als Ringglieder ent- 

halten konnen, z.B. 2-Furyl, 3-Furyl, 2-Thienyl, 3-Thienyl, 2-Pynrolyl, S-Pyn^olyl, 

3- Pyrazolyl, 4-Pyrazolyl. 5-Pyrazolyl, 2-Oxazolyl, 4-Oxazolyl, 5-Oxazolyl, 2-Thia- 
zolyl, 4-Thiazolyl, 5-Thiazolyl, 2-lmidazolyl, 4-lmidazolyl, und 1 ,3,4-Triazol-2-y!; 

25 - 6-gliedriges Heteroaryl, enthaltend ein bis drei bzw. ein bis vier Stickstoffatome: 

6- Ring Heteroarylgruppen, welche neben Kohlenstoffatomen ein bis drei bzw. ein 
bis vier Stickstoffatome als Ringglieder enthalten konnen, z.B. 2-Pyridinyl, 
3-PyridinyI, 4-Pyridinyl, 3-Pyridazinyl, 4-Pyridazinyl, 2-Pyrimidinyl, 4-Pyrimidinyl, 
5-Pyrimidinyl und 2-Pyrazinyl; 

30 

Alkylen: divalente unverzweigte Ketten aus 3 bis 5 CHz-Gruppen, z.B. CH2. CH2CH2, 
CH2CH2CH2. CH2CH2CH2CH2 und CH2CH2CH2CH2CH2; 

Oxyaikylen: divalente unverzweigte Ketten aus 2 bis 4 CH2-Gruppen, wobel eine Va- 
35 lenz uber ein Sauerstoffatom an das Gerust gebunden ist, z.B. OCH2CH2, 
OCH2CH2CH2 und OCH2CH2CH2CH2; 

Oxyalkylenoxy: divalente unverzweigte Ketten aus 1 bis 3 CH2-Gruppen, wobei beide 
Valenzen uber ein Sauerstoffatom an das GerQst gebunden ist, z.B. OCH2O, 
40 OCH2CH2O und OCH2CH2CH2O; 
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Die Verbindungen der Formel I konnen auch in Fonn ihrer landwirtschaftfich brauchba- 
ren Saize vorliegen, wobel es in der Regel nicht auf die Art des Saizes ankommt. Im 
Allgemeinen kommen die SaIze derjenigen Kationen oder die Saureadditionssaize 
5 derjenigen Sauren in Betracht, deren Kationen beziehungsweise Anionen die fungizide 
WIrkung der Verbindungen I niciit negativ beelntrachtigen. 

Es kommen als Kationen Insbesondere lonen der Alkalimetalie, vorzugsweise Lithium, 
Natrium und Kalium, der Erdalkallmetalle, vorzugsweise Calcium und Magnesium, und 

10 der Obergangsmetalle. vorzugsweise Mangan. Kupfer, Zink und Eisen, sowie Ammoni- 
um, wobei hier gewunschtenfalls ein bis vier Wasserstoffatome durch Ci-C4-Alkyl, 
Hydroxy-Ci-C4-alkyl, Ci-C4-Alkoxy-CrC4-alkyl. Hydroxy-Ci-C4-alkoxy«Ci-C4-alkyl, 
Phenyl oder Benzyl ersetzt sein konnen, vorzugsweise Ammonium, Dimethylammoni- 
um, Dtisopropylammonium. Tetramethylammonium, Tetrabutylammonium, 2-(2-Hydro- 

15 xyeth-1-oxy)eth-1-ylammonium. Dl(2-hydroxyeth-1-yl)ammonium, Trimethylbenzylam- 
monium, des weiteren, Phosphonlumionen, Sufoniumionen. vorzugsweise Tri(Ci-C4- 
alkyl)sulfonium und Sulfoxoniumionen. vorzugsweise Tri(Ci-C4-alkyl)sulfoxonium, In 
Betracht 

20 Anionen von brauchbaren Saureadditionssalzen sind in erster Linie Chlorid, Bromid, 
Fluorid, Hydrogensulfat, Sulfat, Dihydrogenphosphat, Hydrogenphosphat, Nitrat, 
Hydrogencarbonat, Carbonat, Hexaflourosllikat, Hexafluorophosphat, Benzoat sowie 
die Anionen von Ci-C4-Alkansauren, vorzugsweise Formlat, Acetat, Proplonat und 
Butyrat. 

25 

In dem Umfang der vorliegenden Erfindung sind die (R)- und (S)-lsomere und die 
Razemate von Verbindungen der Fomiel I eingeschlossen, die chirale Zentren aufwei- 
sen. 

30 Die besonders bevorzugten AusfQhrungsfonmen der ZwIschenprodukte in Bezug auf 
die Variablen entsprechen denen der Reste L^, R\ und X der Formel I. 

Im Hinblick auf ihre bestimmungsgemaBe Verwendung der Triazolopyrimidine der 
Formel 1 sind die folgenden Bedeutungen der Substituenten, und zwar jeweils fur sich 
35 allein oder in Kombination, besonders bevorzugt: 



Verbindungen I werden bevorzugt. in denen R^ fur Ci-C4-Alkyl. Cz-Ce-Alkenyl oder 
Ci-Ca-Halogenalkyl steht 
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GleicheonaHen bevorzugt sind Verbindungen I, in denen fur einen 5- oder 6-giied- 
rigen gesattigten oder aromatischen Heterocyclus enthaltend ein Oder zwei Hetero- 
atome aus der Gruppe N, O und S steht, der durch eine oder zwel AlkyI- oder Halo- 
genalkylgruppen substituiert sein kann. 

Verbindungen I sind besonders bevorzugt, in denen fur eine Gruppe B steht 

F F 

F I I (CH^)— CHR— B 

worin 



10 Wasserstoff, Fluor oder CrCe-Fluoroalkyl, 

Wasserstoff oder Fluor, oder 
Y^ und Y^ bllden gemeinsam eine Doppelbindung; 
n 0 Oder 1 ist; und 
R* Wasserstoff oder Methyl bedeuten. 

15 

AuOerdem werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R1 fOr Cs-Ce-Cydoalkyl steht, 
welches durch Ci-C4-Alkyl substituiert sein kann. 

Insbesondere werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R^ Wasserstoff bedeutet 

20 

Gleichenmalien bevorzugt sind Verbindungen I. in denen R^ fur Methyl oder Ethyl steht 

Sofem R^ und/oder R^ HalogenalkyI oder Halogenalkenylgruppen mit Chiralitats- 
zentrum belnhalten, sind fur diese Gruppen die (S)- Isomere bevorzugt Im Fall halo- 
25 genfreier AlkyI oder Alkenylgmppen mit Chiralitatszentrum in R^ oder R^ sind die (R)- 
konfigurierten Isomere bevorzugt 

Welterhin werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R^ und R^ zusammen mit dem 
Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen gesattigten oder ungesattigten fOnf- 
30 Oder sechsgliedrigen Ring bilden, der durch eIn Atom aus der Gruppe O, N und S 

unterbrochen sein und/oder einen oder mehrere Substituenten aus der Gruppe Halo- 
gen, CrCe-AlkyI, Ci-Ce-HalogenalkyI und Oxy-Ci-Ca-alkylenoxy tragen kann oder in 
dem zwei benachbarte Ringglieder durch eine Ci-C4-Alkylenkette verbunden sein 
konnen. 

35 

Insbesondere werden Verbindungen I bevorzugt. In denen R^ und R^ zusammen mit 
dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen Piperidinyl-, Morpholinyl- oder 
Thiomorpholinylring bilden, insbesondere einen Piperidinylring. der ggf. durch eine bis 
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drei Gruppen Halogen, Ci-C4-Alkyl Oder Ci-C4-Halogenalkyl. insbesondere durch 
4-Methyi substituiert ist. 

Weiterhin besonders bevorzugt sind Vert)indungen I, in denen und zusammen 
5 mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen Pynnolidinring bllden, der ggf. 
durch eine oderzwel Gruppen Halogen, Ci-C4-Alkyl Oder Ci-C4-Halogenalkyl, insbe- 
sondere durch 2-Methyl substituiert ist. 

Bevorzugt warden Verbindungen I, in denen mindestens eine Gruppe L orthostandig zu 
10 der Verknupftjngsstelle mit dem Triazolopyrimidin-Gerust steht; insbesondere solche, 
in denen n den Wert 1 , 2 oder 3 aufweist. 

Verbindungen I werden bevorzugt, in denen U Halogen, Methyl, Ethyl, Ci-Ha!ogen- 
alkyl. Methoxy Oder -C(=0)-A. worin A Wasserstoff, Hydroxy, Ci-C4-Alkoxy, C1-C4- 
1 5 Halogenalkoxy, Ci-C2-Alkylamlno oder Di-Ci-Ca-alkylamino bedeutet. 

AuRerdem werden Verbindungen I besonders bevorzugt, In denen die durch Un substl- 
tuierte Phenylgruppe fur die Gruppe A 



20 steht, worin # die VerknQpfungsstelle mit dem Triazolopyrimidin-Gerust Ist und 
Fluor, Chlor, CH3 oder CF3; 
L^L"* unabhangig voneinander Wasserstoff oder Fluor; 

25 

Wasserstoff, Fluor, Chlor, Cyano, CH3 oder COOCH3; und 

Wasserstoff, Fluor oder CH3 bedeuten. 

30 VeriDindungen I werden besonders bevorzugt, in denen X Halogen oder Ci-C4-Alkyl, 
wie Chlor oder Methyl, insbesondere Chlor bedeutet 




Irisbesondere sind irn Hinblick auf ihre Verwendung die In den folgenden Tabellen 
zusammengestellten VeriDindungen I bevorzugt. Die in den Tabellen fur einen Substi- 
35 tuenten genannten Gruppen stellen auBenjem fOr sich betrachtet, unabhangig von der 
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Kombination, in der sie genannt sind, eine besonders bevorzugte Ausgestaltung des 
betreffenden Substituenten dar. 

Tabelle 1 

5 Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, 2-Fluor-6-chlor bedeuten und die 
Kombination von und fOr eine Verbindung jeweils einer Zelle der Tabelle A ent- 
spricht 

Tabelle 2 

10 Verbindungen der Fennel I, in denen X Chlor, U 2,6-Difluor bedeuten und die Kombi- 
nation von und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeiie der Tabelle A entspricht 

Tabelle 3 

Verbindungen der Fomiel I, in denen X Chlor, U 2,6-Dichlor bedeuten und die Kombi- 
1 5 nation von R^ und R^ fDr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 4 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, 1^ 2-Fluor-6-methyl bedeuten und die 
Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
20 spricht 



Tabelle 5 

Verbindungen der Formel I. in denen X Chlor, U 2.4,6-Trifluor bedeuten und die Kom- 
bination von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

25 

Tabelle 6 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, U, 2,6-Difluor-4-methoxy bedeuten und 
die Kombination von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 

30 

Tabelle 7 

Verbindungen der Fonnel I, in denen X Chlor, U Pentafluor bedeuten und die Kombi- 
nation von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

35 Tabelle 8 

Verbindungen der Fonnel I. in denen X Chlor. U 2-Methyl-4-fluor bedeuten und die 
Kombination von R^ und R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 
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Tabelle 9 

Verblndungen der Formel I, in denen X Chlor, 2-Trifluormethyl bedeuteh und die 
Kombination von und fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

5 

Tabelle 10 

Verblndungen der Fomnel I, In denen X Chlor, Ui 2-Metiioxy-6-fluor bedeuten und die 
Kombination von R^ und R^ fOr eine Verbindung jevt^eils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

10 

Tabelle 11 

Verblndungen der Formel I, in denen X Chlor. 2-Chlor bedeuten und die Kombinati- 
on von R^ und R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

16 Tabelle 12 

Verblndungen der Fomnel I, in denen X Chlor, Lm 2-Fluor bedeuten und die Kbmbinaf- 
on von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 13 

20 Verblndungen der Formel I, in denen X Chlor, U 2.4-Dlfluor bedeuten und die Kombi- 
nation von R^ und R^fiir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 14 

Verblndungen der Formel I, in denen X Chlor, Ui 2-Fluor-4rchlor bedeuten und die 
25 Kombination von R^ und R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zsi\e der Tabelle A ent- 
spricht 

Tabelle 15 

Veitjindungen der Fomnel I. in denen X Chlor, U, 2-Chlor-4-fluor bedeuten und die 
30 Kombination von R^ und R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

Tabelle 16 

Verblndungen der Formel I, in denen X Chlor, 2,3-Difluor bedeuten und die Kombi- 
35 nation von R^ und R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 17 

Verblndungen der Fomnel I, in denen X Chlor. Ui 2,5-Difluor bedeuten und die Kombi- 
nation von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

40 
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Tabelie 18 

Verbindungen der Fonmel I, in denen X Chlor, L„,2,3,4-TrifluorbedeuterLuhd die Kom- 
bination von und fCir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelie A entspricht 

5 Tabeile 19 

Verbindungen der Fonmel I, in denen X Chlor, U, 2-Methyl bedeuten und die Kombina- 
tion von R^ und R* fOr eIne Verbindung Jewells einer Zeile der Tabelie A entspricht 

Tabelie 20 

1 0 Verbindungen der Fonmel I. in denen X Chlor, U 2.4-Dimethyl bedeuten und die Kom- 
bination von R^ und R^ fUr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabeile A entspricht 

Tabeile 21 

Verbindungen der Fomiel I, in denen X Chlor, U, 2-Methyl-4-chlor bedeuten und die 
1 5 Konnbination von R' und R^ fOr eine Verbindung Jeweils einer Zeile der Tabeile A ent- 
spricht 

Tabelie 22 

Verbindungen der Fonmel I, in denen X Chlor, Ui 2-Fluor-4-methyl bedeuten und die 
20 Kombinatlon von R^ und R^ fQr eine Verbindung Jeweils einer Zeile der Tabeile A ent- 
spricht 

Tabelie 23 

Verbindungen der Formel I, In denen X Chlor, U 2,6-Djnriethyl bedeuten und die Kom- 
25 bination von R^ und R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelie A entspricht 

Tabelie 24 

Verbindungen der Fonmel I. in denen X Chlor, U 2,4,6-Trimethyl bedeuten und die 
Kombinatlon von R^ und R^ fur eine Verbindung Jeweils einer Zeile der Tabeile A ent- 
30 spricht 

Tabelie 25 

Vertjindungen der Fomael I, in denen X Chlor, U 2.6-Dlfluor-4-cyano bedeuten und die 
Kombination von R^ und R^ fiir eine Verbindung Jeweils einer Zeile der Tabeile A ent- 
35 spricht 

Tabeile 26 

Verijindungen der Fonmel I, in denen X Chlor. U 2,6-Dinuor-4-methyl bedeuten und die 
Kombination von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabeile A ent- 
40 spricht 
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Tabelle 27 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, U 2,6-Difluor-4-methoxycarbonyl bedeu- 
ten und die Komblnation von und fQr eine Verbindung jeweils einer Zelle der 
5 Tabelle A entspricht 

Tabelle 28 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, L™ 2-Trifluorniethyl-4-fluor bedeuten und 
die Kombination von R' und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zelle der Tabelle A 
10 entspricht 

Tabelle 29 

Verbindungen der Formel I. in denen X Chlor, U 2-Trifluormethyl-5-fluor bedeuten und 
die Kombination von R^ und R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
15 entspricht 

Tabelle 30 

Verbindungen der Fomiel I, in denen X Chlor. U 2-Trifluonnethyl-5-chlor bedeuten und 
die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
20 entspricht 



Tabelle A 



Nr. 


R^ 




A-1 


H 


H 


A-2 


CH2CH3 


H 


A-3 


CH2CH3 


CH3 


A-4 


CH2CH3 


CH2CH3 


A-5 


CH2CF3 


H 


A-6 


CH2CF3 


CH3 


A-7 


CH2CF3 


CH2CH3 


A-8 


CH2GCI3 


H 


A-9 


CH2CCI3 


CH3 


A-10 


CH2CCI3 


CH2CH3 


A-11 


CH2CH2CH3 


H 


A-1 2 


CH2CH2CH3 


CHs 


A-1 3 


CH2CH2CH3 


CH2CH3 


A-1 4 


CH2CH2CH3 


CH2CH2CH3 


A-1 5 


CH(CH3)2 


H 


A-1 6 


CH(CH3)2 


CH3 
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Nr. 






A-17 


CH(CH3)2 


CH2CH3 


A-18 


(±) CH(CH3)-CH2CH3 


H 


A-19 


(±) CH(CH3)-CH2CH3 


CH3 


A-20 


(±) CH(CH3)-CH2CH3 


CH2CH3 


A-21 


(S) CH(CH3)-CH2CH3 


H 


K-22. 


(S) CH(CH3)-CH2CH3 


CH3 


A-23 


(S) CH(CH3)-CH2CH3 


CH2CH3 


A-24 


(R) CH(CH3)-CH2CH3 


H 


A-25 


(R) CH(CH3)-CH2CH3 


CH3 


A-26 


(R) CH(CH3)-CH2CH3 


OH2OH3 


A-27 


(±) CH(CH3)-CH(CH3)2 


H 


A-28 


(±) CH(CH3)-CH(CH3)2 


CH3 


A-29 


(±) CH(CH3)-CH(CH3)2 




A-30 


(S) CH(CH3)-CH(CH3)2 


H 


A-31 


(S) CH(CH3)-CH(CH3)2 


CH3 


A-32 


(S) CH{CH3)-CH(CH3)2 


C^H2^^H3 


A-33 


(R) CH(CH3)-CH(CH3)2 


H 


A-34 


(R) CH(CH3)-CH(CH3)2 


CH3 


A-35 


(R) CH(CH3)-CH(CH3)2 


C^H2^^H3 


A-36 


(±) CH(CH3)-C(CH3)3 


H 


A-37 


(±) CH(CH3)-C(CH3)3 


CH3 


A-38 


(±) CH(CH3)-C(CH3)3 


t# H^Qjp H3 


A-39 


(S) CH(CH3)-C(CH3)3 


H 


A-40 


(S) CH(CH3)-C(CH3)3 


CHs 


A-41 


(S) CH(CH3)-C(CH3)3 


^^^l2^^H3 


A-42 


(R) CH(CH3)-C(CH3)3 


H 


A-43 


(R) CH(CH3)-C(CH3)3 


CH3 


A-44 


(R) CH(CH3)-C(CH3)3 




A-45 


(±) CH(CH3)-CF3 


H 


A-46 


(±) CH(CH3)-CF3 




A-47 


(±) CHfCHaVCFg 




A-48 


(S) CHfCHsVCFa 


H 


A-49 


(S) CH(CH3)-CF3 


CH3 


A-50 


(S) CH(CH3)-CF3 


CH2CH3 


A-51 


(R) CH(CH3)-CF3 


H 


A-52 


(R) CH(CH3^CF3 


CH3 


A-53 


(R) CH(CH3)-CF3 


CH2CH3 
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Nr. 






A-54 


(±) CH(CH3)-CCl3 


H 


A-55 


(+) CH(CH3)-CCl3 


CH3 


A-56 


(±) CH(CH3)-CCl3 


CH2CH3 


A-57 


(S) CH(CH3)-CCl3 


H 


A-58 


(S) CH(CH3)-CCl3 


CH3 


A-59 


(S) CH(CH3)-CCl3 


CH2CH3 


A-60 


(R) CH(CH3)-CCl3 


H 


A-61 


(R) CH(CH3)-CCl3 


CH3 


A^2 


(R) CH(CH3)-CCl3 


CH2CH3 


A-63 


CH2CF2CF3 


H 


A-64 


CH2CF2CF3 


CH3 


A-65 


CH2CF2CF3 


CH2CH3 


A-66 


CH2(CF2)2CF3 


H 


A-67 


CH2(CF2)2CF3 


CH3 


A-68 


CH2(CF2)2CF3 


CH2CH3 


A-69 


CH2C(CH3)=CH2 


H 


A-70 


CH2C(CH3)=CH2 


CH3 


A-71 


CH2C(CH3)=CH2 


CH2CH3 


A-72 


CH2CH— CH2 


H 


A-73 


CH2CH=CH2 


CH3 


A-74 


CH2CHI~CH2 


CH2CH3 


A-75 


CH(CH3)CH=CH2 


H 


A-76 


CH(CH3)CH=CH2 


CH3 


A-77 


CH(CH3)CH=CH2 


CH2CH3 


A-78 


CH(CH3)C{CH3)=CH2 


H 


A-79 


CH(CH3)C(CH3)=CH2 


CH3 


A-80 


CH(CH3)C(CH3)=CH2 


CH2CH3 


A-81 


Cyclopentyl 


H 


A-82 


Cyclopentyl 


CH3 


A-83 


Cyclopentyl 


CH2CH3 


A-84 


Cyclohexyl 


H 


A-85 


Cyclohexyl 


CH3 


A-86 


Cyclohexyl 


CH2CH3 


A-87 


-(CH2)2CH=CHCH2- 


A-88 


-(CH2)2C(CH3)=CHCHz- 


A-89 


-(CH2)2CH(CH3)(CH2)2- 


A-90 


-(CH2)2CHF(CH2)2- 
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Nr. 




A-91 


-(CH2)3CHFCH2- 


A-92 


-(CH2)2CH(CF3)(CH2)2- 


A-93 


-(CH2)20(CH2)2- 


A-94 


-(CH2)2S(CH2)2- 


A-95 


-(CH2)5- 


A-96 


-(CH2)4- 


A-97 


-CH2CH=^CHCH2~ 


Ar98 


-CH(CH3)(CH2)3- 


A-g9 


-CH2CH(CH3)(CH2)2- 



Die Verbindungen I eignen sich als Fungizlde. Sie zeichnen sich durch eine hervorra- 
gende Wirksamkeit gegen ein breltes Spektrum von pflanzenpathogenen Pilzen, ins- 
besondere aus der Klasse der Ascomyceten, Deuteromyceten, Phycomyceten und 
5 Basidiomyceten, aus. Sfe sind zum Tail systemisch wirksam und konnen im Pflanzen- 
schutz als Blatt- und Bodenfungizide eingesetzt werden. 

Besondere Bedeutung haben sie fOr die Bekampfung einer Vielzalil von Pilzen an 
verschiedenen Kulturpflanzen wie Welzen, Roggen, Gerste, Hafer. Reis, Mais, Gras, 
10 Bananen, Baumwolle, Soja, Kaffee, Zuckemohr, Wein, Obst- und Zierpflanzen und 
Gemusepflanzen wie Gurken, Bohnen, Tomaten, Kartoffein und KurblsgewSchsen, 
sowie an den Samen dieser Pflanzen. 

Speziell eignen sie sich zur Bekampfung foigender Pflanzenkrankheiten: 
15 • Altemaria-Men an Gemuse und Obst, 

• Botrytis cinerea (Grauschimmel) an Erdbeeren, Gemuse, Zierpflanzen und Reben, 

• Cercospora arachidicola an ErdnQssen, 

• Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an KQrbisgewSchsen, 

• Blumeria graminis (echter Mehltau) an Getreide, 

20 • Fusarium- und Verticillium-Axten an verschiedenen Pflanzen, 

• Helminthosporium-Arten an Getreide, 

• Mycosphaerella-Arten an Bananen und ErdnQssen, 

• Phytophthora infestans an Kartoffein und Tomaten, 

• Plasmopara viOcola an Reben, 

25 • Podosphaera leucotricha an Apfein, 

• Pseudocercosporella herpotrichoides an Welzen und Gerste, 

• Pseudopemnospora-Men an Hopfen und Gurken, 

• Puccinia-Men an Getreide, 

• Pyricularia oryzae an Reis, 
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• Rhizoctonia-Arten an Baumwolle, Rels und Rasen, 

• Septoria nodorum an Weizen, 

• Uncinula necator an Reben, 

• UstilagchArten an Getreide und Zucken-ohr, sowie 
5 • Venturia-Men (Schorf) an Apfein und Bimen. 

Die Verbindungen I eignen sich au&erdem zur Bekampfung von Schadpilzen wie Pae- 
cilomyces variotii im Materialschutz (z.B. Holz, Papier, Dispersionen fur den Anstrich, 
Fasem bzw. Gewebe) und im Von-atsschutz. 

10 

Die Verbindungen I werden angewendet. indem man die Pilze oder die vor Pilzbefall zu 
schutzenden Pflanzen, Saatguter, Materialien oder den Erdboden mit einerfungizid 
wirksamen [\/Ienge der Wirkstoffe behandelt. Die Anwendung kann sowohl vor als auch 
nach der Infektion der Materialien, Pflanzen oder Samen durch die Pilze erfolgen. 

15 

Die fungiziden l\4ittel enttialten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95, vorzugsweise 
zwischen 0,5 und 90 Gew.-% Wirkstoff. 

Die Aufwandmengen liegen bei der Anwendung im Pflanzenschutz je nach Art des 
20 gewunsciiten Effektes zwischen 0,01 und 2,0 kg Wirkstoff pro ha. 

Bei der Saatgutbehandiung werden im allgemeinen Wirkstoffmengen von 0,001 bis 
10 g, vorzugsweise 0,01 bis 2 g je Kilogramm Saatgut benotigt. 

25 Bel der Anwendung im Material- bzw. Vonratsschutz richtet sich die Aulwandmenge an 
Wirkstoff nach der Art des Einsatzgebietes und des gewQnschten Effekts. Obliche 
Aufwandmengen sind im Materialschutz beispielsweise 0,001 g bis 2 kg, vorzugsweise 
0,005 g bis 1 kg Wirkstoff pro Qubikmeter behandelten Materials. 

30 Die VeriDindungen I konnen in die Oblichen Fomnulierungen uberfuhrt werden, z.B. 

L5sungen, Erriulsionen, Suspensionen, Staube, Pulver, Pasten und Granulate. Die - 
Anwendungsform richtet sich nach dem jeweiligen Verwendungszweck; sie soil in 
jedem Fall eine feine und gleichmaBige Verteilung der erfindungsgemaBen Verbindung 
gewahrieisten. 

35 

Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Verstrecken des 
Wirkstoffs mit Losungsmittein und/oder Tragerstoffen, gewunschtenfalls unter Venven- 
dung von Emulgiemiitteln und Dispergienmitteln. Als Losungsmittel / Hilfsstoffe kom- 
men dafur im wesentlichen in Betracht 



wo 2004/046149 




PCT/EP2003/012773 



Wasser, aromatische Losungsmrttel (z.B. Solvesso Produkte, Xylol), Paraffine 
(Z.B. Erddlfraktionen). Alkohole (z.B. Methanol. Butanol, Pentanol,3isn^alko- 
hol), Ketone (z.B. Cydohexanon, gamma-Butryolacton), Pyn-otidone (NMP, 
NOP), Acetate (Glykoldiacetat). Glykole, Dimethylfettsaureamide, Fetts§uren und 
5 Fettsaureester. Gmndsatzlich kSnnen auch Ldsungsmittelgemische verwendet 

warden, 

TiSgeistoffe wie natOrliche Gestelnsmehle (z.B. Kaollne, Tonerden, Talkum. 
Krelde) und synthetlsche Gestelnsmehle (z.B. hochdisperse Kieselsaure, Sillka- 
te); Emulgienmittel wie nichtionogene und anionische Emulgatoren (z.B. Polyoxy- 
0 ethylen-Fettalkohol-Ether, Alkylsulfonate und Arylsulfonate) und Dispergiemiittel 

wie Ugnin-SulTftablaugen und Methylcelluiose. 



Als oberfiachenaktive Stoffe kommen Alkali-, Erdalkall-, Ammoniumsaize von Ligninsul- 
fonsaure, Naphthalinsulfonsaure, Phenolsulfonsaure, Dibutylnaphthalinsulfonsaure, 

15 Alkylarylsulfonate. Alkylsulfate, Alkylsulfonate, Fettalkoholsulfate, Fetlsauren und 
suHatierte Fettalkoholglykolether zum Einsatz, femer Kondensationsprodukte von 
sulfoniertem Naphthalin und Naphthalinderivaten mit Fonnaldehyd, Kondensatk>nspro- 
dukte des Naphthaiins bzw. der Naphtallnsulfonsdure mit Phenol und Fonnaldehyd, 
Polyoxyethylenoctylphenolether. ethoxyliertes Isooctylphenol, Octylphenoi. Nonyt- 

20 phenol, Alkylphenolpolyglykolether, Tributylphenylpolyglykolether, Tristerylphenyl- 
polyglykolether, Alkyl-arylpolyetheralkohole, Alkohol- und Fettalkoholethylenoxid- 
Kondensate. ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethylenalkylether, ethoxyliertes Poly- 
ojqrpropylen. Laurylalkoholpoly-glykoletheracetal. Sorbltester. Ligninsulfitablaugen und 
Methylcelluiose in Betracht. 

25 

Zur Herstellung von direkt verspruhbaren Losungen, Emuisionen, Fasten oder Oldls- 
persionen kommen Mineralolfraktionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt, wie Kero- 
sin Oder Dieselol, ferner Kohlenteerole sowie Ole pflanzlichen oder tierischen Ur- 
spmngs, aliphatische, cyclische und aromatische Kohlenwasserstoffe, z.B. Toluol, 
30 Xylol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin, alkylierte Naphthaline oder deren Derivate, 

Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Cyclohexanol, Cydohes^non. Isophoron, stark 
polare L5sungsmittel, z.B. Dimethylsulfoxid, N-Methyipyrrolidon oder Wasser in Be- 
tracht. 

35 Pulver-, Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen oder gemeinsames Vermahlen 
der wirksamen Substanzen mit einem festen Tragerstoff hergestellt werden. 

Granulate, z.B. UmhOllungs-, Impragnierungs- und Homogengranulate, konnen durch 
Bindung der Wirkstoffe an feste Tr§gerstoffe hergestellt werden. Feste Tragerstoffe 
40 sind z.B. Mineralerden. wie Kieselgele. Silikate. Talkum, Kaolin, Attaclay, Kalkstein, 
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Kalk, Kreide, Bolus, L6B, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, Calcium- und Magnesiumsul- 
fat, Magnesiumoxld, gemahlene Kunststoffe, DQngemittel. wie z.B. Ammoniumsulfat, 
Ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat, Hamstoffe und pfianzliche Produkte, wie Ge- 
treidemehl, Baumrlnden-, H0I2- und NuBschalennnehl, Cellulosepulver und andere 
5 feste TragerstofFe. 

Die Formulierungen enthalten im allgenneinen zwischen 0,01 und 95 Gew.-%, vorzugs- 
wefse zwischen 0 J und 90 Gew.-% des WIrkstoffe. Die Wirkstoffe werden dabei in 
einer Reinheit von 90% bis 100%, vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR-Spektmm) 
10 eingesetzt. 



Beispiele fur Fomiulierungen sind: 1 . Produkte zur Verdunnung in Wasser 



A Wasserlosliche Konzentrate (SL) 

10 Gew.-Teile einer erfindungsgemafien Verbindung werden in Wasser oder ei- 
nem wasseridslichen Ldsungsmittel geldst. Aitemativ werden Netzmittel oder an- 
dere Hilfsmlttel zugefOgt. Bei der Verdunnung in Wasser I5st sich der Wirkstoff. 



B Dispergierbare Konzentrate (DC) 
20 20 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden in Cydohexanon 

unter Zusatz eines Dispergienmittels z.B. Polyvlnylpyrrolidon gelosL Bei Verdun- 
nung in Wasser ergibt sich eine Dispersion. 

C . Emulgierbare Konzentrate (EC) 
25 15 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden in Xylol unter Zu- 

satz von Ca-Dodecylbenzolsulfonat und Ricinusolethoxylat Qeweiis 5 %) gelost 
Bei der Verdunnung in Wasser ergibt sich eine Emulsion. 

D Emulsionen (EW, EO) 
30 40 Gew.-Teile einer erfindungsgemalien Verbindung werden In Xylol unter Zu- 

satz von Ca-Dodecylbenzolsulfonat und Ricinusolethoxylat (jeweils 5 %) gelost 
Diese Mischung wird mittels einer Emulgiennaschine (Ultraturax) in Wasser ein- 
gebracht und zu einer homogenen Emulsion gebracht. Bei der Verdunnung in 
Wasser ergibt sich eine Emulsion. 



35 



Suspensionen (SC, OD) 

20 Gew.-Teile einer erfindungsgemalien Verbindung werden unter Zusatz von 
Dispergier- und Netzmittein und Wasser oder einem organischen Ldsungsmittel 
in einer Ruhnrt^erkskugelmOhle zu einer feinen Wirkstoffsuspension zerkleinerL 
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Bei der VerdOnnung in Wasser ergibt sich eine stabile Suspension des Wirk- 
stoffs. 



F Wasserdispergierbare und wasserlosliche Granulate (WG, SG) 
5 50 Gew.-Teile einer erfindungsgemaRen Verbindung warden unter Zusatz von 

pispergier- und Netzmittein fein gemahlen und mittels technischer Gerate (2.B. 
Extrusion, Spruhtunm, Wirbeischicht) als wasserdispergierbare Oder wasserldsti- 
che Granulate hergestellt Bei der VerdOnnung in Wasser ergibt sich eine stabile 
Dispersion oder Losung des Wirkstoffs. 

10 

G Wasserdispergierbare und wasserlosliche Pulver (WP, SP) 

75 Gew.-Teile einer erfindungsgemaRen Verbindung werden unter Zusatz von 
Dispergier- und Netzmittein sowie Kieselsauregel in einer Rotor-Strator Muhle ver- 
mahlen. Bei der Verdunnung in Wasser ergibt sich eine stabile Dispersion oder Ld- 
1 5 sung des Wirkstoffs. 

2. Produkte fur die Direktappiikation 



H Staube (DP) 

20 5 Gew.Teile einer erfindungsgemaRen Verbindung werden fein gemahlen und 

mit 95 % feinteiligem Kaolin innig vermischL Man erhait dadurch ein Staubemit- 
tel. 

I Granulate (GR, FG, GG, MG) 
25 0.5 Gew-Telle einer erfindungsgemaRen Verbindung werden fein gemahlen und 

mit 95.5 % Tragerstoffe verbunden. Gangige Verfahren sind dabei die Extrusion, 
die Spruhtrocknung oder die Wirbelschicht. Man erhait dadurch ein Granulat fur 
die Direktappiikation. 



30 J ULV- LSsungen (UL) 

10 Gew.-Teile einer erfindungsgemSRen Verbindung werden in einem organi- 
schen Losungsmittel z.B. Xylol geldst. Dadurch erhSIt man ein Produkt fur die 
Direktappiikation. 



35 Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus berei- 
teten Anwendungsformen, z.B. in Form von direkt verspruhbaren Losungen, Pulvem, 
Suspensionen oder Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten, Staul>emitteln, 
Streumittein, Granulaten durch Verspruhen, Vemebein, Verstauben, Verstreuen oder 
GieRen angewendet werden. Die Anwendungsfonmen richten sich ganz nach den 
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Verwendungszwecken; sie solKen In jedem Fall moglichst die feinste Verteilung der 
erfindungsgemafien Wirkstoffe gewahrieisten. 

Wassrige Anwendungsfomnen konnen aus Emulsionskonzentraten, Fasten oder netz- 
5 baren Pulvem (Spritzpulver, Oldispersionen) durch Zusatz von Wasser bereitet wer- 
den. Zur Herstellung von Emulsionen, Fasten oder Oldispersionen konnen die Sub- 
stanzen als seiche oder in einem Ol oder Ldsungsmittel geldst mittels Netz-, Haft-, 
Dispei^ler- oder Emulgiemnitttel In Wasser homogenisiert werden. Es konnen aber 
auch aus wirksamer Substanz Netz-, Haft-, Dispergler- oder Emulgiennittel und even- 
1 0 tuell Losungsmittel oder Ol bestehende Konzentrate hergestellt werden. die zur Ver- 
dOnnung mit Wasser geeignet sind. 

Die Wirkstoffkonzentrationen in den anwendungsfertigen Zubereitungen konnen in 
gr5lleren Bereichen variiert werden. Im ailgemeinen liegen sie zwischen 0,0001 und 
15 10%. vorzugsweise zv\rischen 0,01 und 1%. 

Die WirkstofFe k5nnen auch mit gutem Erfolg im Ultra-Low-Volume-Verfahren (ULV) 
venwendet werden, wobei es moglich ist, Formulierungen mit mehr ais 95 Gew.-% 
Wirkstoff Oder soger den Wirkstoff ohne Zusatze auszubringen. 

20 

Zu den Wirkstoffen konnen Ole verschiedenen Typs, Netzmittel, Adjuvants, Herbizide, 
Fungizide, andere Schadlingsbekampfungsmittel, Bakterizide, gegebenenfalls auch 
erst unmittelbar vor der Anwendung (Tankmbc), zugesetzt werden. DIese Mittel konnen 
zu den erfindungsgemaBen Mittein im Gewlchtsverhaltnis 1:10 bis 10:1 zugemischt 
25 werden. 

Die erfindungsgemalien Mittel konnen in der Anwendungsfomi als Fungizide auch 
zusammen mit anderen Wirkstoffen vorliegen, der z.B. mit Herbiziden, Insektiziden, 
Wachstumsregulatoren, Fungiziden oder auch mit Dungemitteln. Beim Vermischen der 
30 Verbindungen I bzw. der sie enthaltenden Mittel in der Anwendungsfonm als Fungizide 
mit anderen Fungiziden erhalt man in vielen Fallen eine VengrS&erung des fungiziden 
WIrkungsspektrums. 

Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erfindungsgemaden Verbindungen 
35 gemeinsam angewendet werden konnen, soil die Kombinationsmoglichkeiten erlautem, 
nicht aber einschranken: 

• Ac^alanine wie Benalaxyl, Metalaxyl, Ofurace, Oxadixyl, 

• Aminderivate vwe Aldimorph, Dodine, Dodemorph, Fenpropimorph, Fenpropidin, 
40 Guazatine, Iminoctadine, Spiro)^min, Tridemorph 
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• Anilinopyrlmidlne wie Pyrimethanil, Mepanipyrim Oder Cyrodinyl, 

• Antibiotika wie Cycloheximid, GriseofuMn, Kasugamycin, Natamyciri, Polyoxin 
Oder Streptomycin, 

• Azole wie Bitertanol, Bromoconazol, Cyprocxinazol, DIfenoconazole, Dinitrocona- 
5 zol, Epoxiconazol, Fenbuconazol, Fluquiconazol, Flusilazol, Hexaconazol, Imaza- 

lil, Metconazol, Myclobutanil, Penconazol, Propiconazol, Prochloraz, Prothiocx)- 
nazol, Tebuconazol, Triadimefon, Triadimenol. Triflumizol, Triticonazol, 

• Dicarboximide wie iprodion, Myclozolin, Procymidon, Vinclozolin, 

• Dithiocarbamate wie Ferbam, Nabam, Maneb. Mancozeb, Metam, Metiram, 
10 Propineb, Polycarbamat, Thiram, Ziram, Zineb, 

• Heterocylische Verbfndungen wie Aniiazin, Benomyl, Boscalid, Carbendazim, 
Carboxin, Oxycarboxin, Cyazofamid. Dazomet, Dithianon, Famoxadon, Fenami- 
don, Fenarimol, Fuberidazol, Flutolanil, Furametpyr, Isoprothlolan, Mepronil, Nua- 
rimol, Probenazol, Proquinazid, Pyrifenox, Pyroquilon, Quinoxyfen, Silthiofam, 

15 Thiabendazol, Thrfluzamid, Thiophanat-methyl, Tiadinil, Tricyclazol, Triforine, 

• Kupferfungizide wie Bordeaux Bruhe, Kupferacetat, Kupferoxychlorid, basisches 
Kupfersulfat, 

• Nitrophenyiderivate, wie Binapacryl, Dinocap, Dinobuton, Nitrophthal-isoprbpyl 

• Phenylpyrrole wie Fenpiclonil Oder Fludioxonil, 
20 • Schwefel 

• Sonstige Fungizide wie Adbenzolar-S-metliyl, Benthiavalicarb, Carpropamid, 
Chlorothalonil, Cyflufenamid, Cymoxanil, Dazomet, Diclomezin, Diclocymet, 
Diethofencarb, Edifenphos, Ethaboxam. Fenhexamid, Fentin-Acetat, Fenoxanil, 
Ferimzone, Fluazinam, Fosetyl, Fosetyl-Aluminium, Iprovalicarb, Hexachlorben- 

25 zol, Metrafenon, Pencycuron, Propamocarb, Plithalid, Toloclofos-methyl, 

Quintozene, Zoxamid 

• Strobilurine wie Azoxystrobin, Dimoxystrobin, Fluoxastrobln, Kresoxim-methyl, 
Metominostrobin, Orysastrobin, Picoxystrobin, Pyraclostrobin oder Trifloxystrobin, 

• Sulfensaurederivate wie Captafol, Captan, Dichlofluanid, Folpet, Tolylfluanid 
30 • Zimtsaureamide und Analoge wie Dimethomorph, Flumetover oder Flumorph. 

Synthesebeispiele 



Die In den nachstehenden Synthesebeisplelen wiedergegebenen Vorschriften l<6nnen 
35 unter entsprechender Abwandiung der Ausgangsverbindungen zur Gewlnnung welterer 
Verbindungen I benutzt werden. Die so erhaltenen Verbindungen sind in den anschlie- 
Qenden Tabellen mit physlkalischen Angaben aufgefQhrt. 
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BeispieM: Herstellung von 3-Ben2ylthio-5-amfno-1,2,4-triazol 

Eine Losung von 0,17 mol 5-Amino-3-mercapto-1 ,2,4-tria2ol, 0,17 mol Benzylbromid 
und 0,17 mol NaOH in 100 ml Ethanol wurde etwa 4 Std. bei 20 - 25°C geruhrt. Nach 
5 Abdestiilieren des Ldsungsmittels, Waschen des Ruckstandes mit Wasser und Trock- 
nen erhlelt man 31 g derTitelverbindung vom Fp. 107°C. 

Beispiel 2: Herstellung von 5,7-Dihydroxy-2-ben2ylthfo-6-(2.4,6-trifluorphenylH1.2,4l- 
triazolo[1 ,5-a]pyrimidin 

10 

Eine Mischung von 3-Benzylthio-5-amino-1 ,2,4-triazol (0,1 mol). Diethyl (2,4,6-trifluor- 
pheny!>-malonat (0,1 mol) und Tributylamin (50 ml) wurde fur 6 Std. auf 180°C erhitzL 
Die Reaktionsmischung wurde nach Abkuhlen und Versetzen mit wassr. NaOH-Losung 
(21 g In 200 ml H2O) etwa 30 min. geruhrt. Nach Phasentrennung wurde die wassrige 
1 5 Phase mit Diethylether gewaschen, die wassrige Phase wurde mit konz. HCi-Losung 
angesauerL Aus dem Niederschlag erhielt man nach Abfiltrieren und Trocknung 30 g 
derTitelverbindung vom Fp. 273X. 

Beispiel 3: Herstellung von 5,7-Dichlor-2-benzylthio-6-(2.4,6-trifluorphenyl)-[1,2,41- 
20 triazolo[1 ,5-a]pyrimidin 

0,05 mol 5,7-Dihydroxy-2-ben^lthio-6-(2,4,6-trifluorphenyl)-[1 ,2,4]-tria2olo[1 ,5-alpyri- 
mldin (Bsp. 2) wurden in 50 ml Phosphoroxychlorid 8 Std. refluxierL Phosphoroxychlo- 
rid destillierte dat>el teilweise ab. Der RQd<stand wurde in eine Dichlormethan-Wasser- 
25 Mischung gegeben. Dann wurde die organische Phase abgetrennt Nach Trocknung 
und Abdestiilieren des Ldsungsmittels erhielt man 18 g derTitelverbindung vom Fp. 
106°C. 

Beispiel 4: Herstellung von 5-Chlor-7-(4-methylpiperidin-1-yl)-2-benzylthia-6-(2,4,6- 
30 trifluorphenyl)-[1 ,2,4]*triazolo[1 ,5-a]pyrimidin 



Eine Losung von 10 mmol 5,7-Dichlor-2-thiomethyI-6-(2,4,6-trifluorphenyl)-[1,2,41- 
triazolo[1 ,5-a]pyrimidin (Bsp. 3) in 20 ml Dlchloromethan wurde unter ROhren mit einer 
Mischung von 4-Methylpiperidin (10 mmol), Triethylamin (10 mmol) und Dichlormethan 
35 (10 ml) verselzt. Die Reaktionslosung wurde nach 16 Std. Ruhren bei 20 bis 25^C mit 
5 %iger HCi-Losung gewaschen. Die organische Phase wurde abgetrennt, getrocknet 
und vom Losungsmittel befreit Aus dem RQckstand erhielt man nach Chromatographie 
an Kieselgel 4,0 g derTitelverbindung vom Fp. 147°C. 
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Beispiel 5: Hersteliung von 5-Chlor-7-<4HTiethylFNperidin-1-yl)-2-mercapto-6'(2,4,6- 
tiinuorphenylH1.2,4>tria2olo[1.5-a]pyrimidin (Methode 1) 

Eine Mischung von 0,5 mmol des Triazolopyrimidins aus Bsp. 4 und 1,5 mmol AICI3 in 
5 15 ml Benzol wurde etwa 4 Std. bei 20 - 25**C gerOhrt. Das Produkt >«urde durch Zu- 
satzyon je 15 ml Methyl-tert Butylether (MTBE) und Wasser ausgefallt, dann abfiltriert. 
Der RQckstand wurde in Acetonltril digeriert, dann abfiltriert und getrocknet Man erhlelt 
1,0 g derTitelverbindung vom Fp. 194*0 

10 Beispiel 6: Hersteliung von 5-Chlor-7-(4-methylpiperidin-1-yl)-2Hnetiiyisuifonyl-6- 
(2,4,6-trffluorpiienylHI .2,4>triazolo[1 .5-a]pyrimidin 

Eine l\/lischung von 5 mmol 5-Chlor-7-(4-methylpiperidln-1-yl)-2-thiometliyl-6-(2,4,6- 
trifluorplienyl)-[1,2,4]-triazolo[1,5-a]pyrimidin [vgi. WO 02/088127] und 15 mmol 
15 m-Chlorperbenzoesaure (MCPA) in 20 ml CHCI3 wurcle etwa 12 Std. bei 20 - 25°C 
gerOhrt Nach Abdestillieren des Losungsmitteis wurde der RQckstand in Ettiylacetat 
aufigenomnnen. mit ges. Nai-ICOs-Ldsung gewasciien und getrodonet Nach Entfemen 
des Ldsungsmittels erhielt man 2.0 g derTitelverbindung vom Fp. 206''C. 

20 Beispiel 7: Hersteliung von 5-Chlor-7-(4-methyIpiperidin-1-yl)-2-mercapto-6-(2,4,6- 
trifluorphenylH1,2,4]-triazolo[1,5-a]pyrimidin (Methode 2) 

10 ml einer 20 Gew.-%igen wissr. Ldsung von (NH4)2S wurde mit einer Losung von 
5 mmol des Sulfons aus Bsp. 6 in 10 ml Dioxan versetzt. Nacii 16 Std. RQhren bei 20 - 
25 25°C wurde der Niederschlag abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Nach Trocknung " 
erhielt man 1,3 g derTitelverbindung vom Fp. 194'*C. 

Beispiel 8: Hersteliung von 5-Chlor-7-(4-methylpiperidin-1-yl)-2-mercapto-6-(2,4,6- 
trifluorphenylH1,2,4Hriazolo[1,5-a]pyrimidin (Methode 3) 

30 

Eine Suspension von 5 mmol des Sulfons aus Bsp. 6 und 6 mmol Natriumthiolat Hydrat 
in 15 ml Wasser wurde 1 SW. refluxiert. Nach Abkuhlen wurde angesauert. dann der 
Niederschlag abfiltriert Nach Trocknung erhielt man 1,2 g derTitelverbindung vom 
Fp. 194"'C. 

35 

Beispiel 9: Hersteliung von 5-Chlor-7-(4-methyipiperidin-1-yl)-2-mercapto-6-(2,4,6- 
trifluorphenylH1.2.4]-triazoio[1.5-a]pyrimidin (Methode 4) 
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Eine Ldsung von 4,7 mmol 5-Chlor-7-(4-methylpiperidin-1-yl)-2-thiomethyl-6-(2,4,6- 
trifluorphenylH1,2,4]-triazolo[1,5-a]pyrimidin [vgl. WO 02/088127] und 4.7 mmol MCPA 
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in 20 ml Chloroform wurde etwa 1 Std. bei 0°C geruhrt. Nacrfi Abdestillieren des 
Losungsmittels wurde der Ruckstand in Ethylacetat aufgenommen, mit _ges. NaHCOg- 
Losung gewaschen und getrocknet. Nach entfemen des Losungsmittels erhielt man 
1,7 g des entsprechenden Sulfoxids, welches in 10 ml Trifluoressigsaureanhydrid 
5 gelost wurde. Die Losung wurde 1 Std. bei 40°C geruhrt, dann vom Losungsmittel 
befreit, der RQckstand wurde In 20 ml einer Mischung aus je 50 VoL-% Methanol und 
Triethylamin suspendiert. Nach Abdestillieren des Losungsmittels wurde der ROckstand 
in Methyienchlorid aufgenommen, mit ges. NH4CI-Ldsung gewaschen, getrocknet und 
vom Losungsmittel l)efreit. Man erhielt 1,7 g der Titelverbindung vom Fp. 194®C. 

10 

Beispiele fur die Wirkung gegen Schadpiize 

Die fungizide Wirkung der Verbindungen der Formel I lieK sich durch die folgenden 
Vei^uche zeigen: 

15 

Die Wirkstoffe wurden als 10%ige Emulsion In einem Gemisch aus 70 Gew.-% Cyclo- 
hexanon, 20 Gew.-% Nekanil® LN (Lutensol® AP6, Netzmittel mit Emulgier- und 
Dispergierwirkung auf der Basis ethoxylierter Alkylphenole) und 10 Gew.-% Wettol® 
EM (nichtionischer Emulgator auf der Basis von ethoxyliertem Ridnusol) aufbereitet 
20 und entsprechend der gewunschten Konzentration mit Wasser verdunnt 

Anwendungsbeispiel: Wirksamkeit gegen den Grauschimmel an Paprikabiattem 
verursacht durch BotryUs cinerea bei protektiver Anwendung 

25 Paprikasamlinge der Sorte "Neusiedler Ideal Elite" wurden, nachdem sich 4 bfe 5 Blatter 
gut entwickelt hatten, mit einer wassrigen Suspension in der unten angegebenen 
Wirkstoffkonzentration bis zur Tropfnasse bespruht. Am nachsten Tag wurden die 
behandelten Pflanzen mit einer Sporensuspension von Botrytis cinerea, die 1,7 x 10^ 
Sporen/ml in einer 2 %lgen wassrigen Biomalzlosung enthielt, inokuliert. AnschlieBend 

30 wurden die Versuchspflanzen in eine Klimakammer mit 22 bis 24**C und hoher 

Lxrftfeuchtigkeit ge-steilt. Nach 5 Tagen konnte das Ausmafi des Pilzbefalis auf den 
BISttem \ns\xe\\ In % ermittelt werden. 

Die Auswertung erfolgt durch Feststeilung der befallenen Blattflachen in ProzenL Diese 
35 Prozent-Werte wurden in Wirkungsgrade umgerechneL 

Der Wirkungsgrad (W) wird nach der Formel von Abbot wie folgt berechnet 



W = (1 - a/iff) -100 
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a entspricht dem Pilzbefall der behandelten Pfianzen in % und 

entspricht dem Pilzbefall der unbehandelten (Kontroll-) Pfianzen in % 

Bei einem Wirkungsgrad von 0 entspricht der Befall der behandelten Pfianzen demje- 
5 nigen der unbehandelten Kontrotlpflanzen; bei einem Wirkungsgrad von 100 weisen 
die behandelten Pfianzen keinen Befall auf. 

In diesem Test waren die unbehandelten Pfianzen zu 45 % befallen. Die 250 ppm der 
Verbindung aus Betspiel 9 enthaltende Zubereitung wies einen Wirkungsgrad von 56 % 
10 auf. 
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PatentansprOche 

1 . 2-Mercapto-substituierte Triazolopyrimidine der Formel i 




N^lsj^X 

5 in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

L unabhangig voneinander Halogen, Cyano, Nitro, Ci-Ce-AlkyI, C2-C10- 

Alkenyl, Ca-Cio-AIkinyl, Ci-Ce-HalogenalkyI, Ca-Cno-Halogenalkenyl, Ci-Ce- 
Alkoxy, Cz-Ci(rAlkenyloxy, Cz-Cio-Alkinyloxy. Ci-Ce-Halogenalkoxy oder 
10 -C(=0)-A; 

A Wasserstoff, Hydroxy, Ci-Ca-AlkyI, C2-C8-Alkenyl, Ci-Cs-Alkoxy, 

Ci-C6-Halogenalkoxy, Ci-Cs-Alkylamino oder Di-(Ci-Cff-Alkyl)amino; 

15 m 0 Oder 1, 2, 3, 4 oder 5; 

X Halogen, Cyano, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy Oder C1-C2- 
Halogenalkoxy; 

20 R\R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Ce-AIkyI, Ci-Cs-HalogenalkyI, 

Ca-Ce-CycloalkyI, Ca-Cs-Halogenc^cloalkyl, Cs-Cs-Alkenyl, C4-Cio-Alka-dienyl, C2- 
Cs-Halogenalkenyl, Cs-Ce-Cycloalkenyl, Ca-Ce-Alkinyl. Ca-Cs-Halogenalkinyl oder 
Ca-Ce-Cycloalkinyl, Phenyl, Naphthyl, oder ein funf- bis zehngliedriger gesattigter, 
partiell ungesattigter oder aromatischer Heterocyclus, enthaltend ein bis vier He- 

25 teroatome aus der Gruppe O, N oder S, 

und R^ konnen auch zusamnnen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden 
sind, elnen funf- oder sechsgliedrigen Ring bilden, der durch ein Atom aus der 
Gruppe O, N und S unterbrochen sein und/oder einen oder mehrere Substituen* 
30 ten aus der Gruppe Halogen, Ci-Cs-AlkyI, Ci-Ce-HalogenalkyI und Oxy-Ci-Ca- 

alkylenoxy tragen kann oder in dem ein N- und ein benachbartes OAtom durch 
eine Ci*C4-Alkylenkette verbunden sein konnen; 
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wobei R^ und/oder R^ durch eine bis vier gleiche oder verschiedene Gruppen R® 
substituiert sein kann: 
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Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Ci-Cs-AlkyI, Ci-Ce-Halogenalkyl, Ci-Ce- 
Alkylcarbonyl, Cs-Ce-CycloalkyI, Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy, Ci-Cg- 
Alkoxycarbonyl, Ci-Ce-Alkylthio, Ci-Ce-Alkylamino, Di-Ci-Ce-alkylamino, 
C2-C6-Alkenyl, Ca-Cs-Alkenyloxy, Ca-Ce-Alkinyloxy, Ca-Ce-CycloalkyI, Phe- 
nyl, Naphthyl, funf- bis zehngliedriger gesattigter, partiell ungesattlgter oder 
aromatischer Heterocyclus, enthaltend ein bis vier Heteroatome aus der 
Gruppe O, N oder S, 

wobei diese aliphatischen, aiic^ciischen oder aronriatischen Gruppen ihrer- 
seits partiell oder vollstandig halogeniert sein oder eine bis drel Gruppen 
tragen konnen: 

R*^ Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Mercapto, Amino, Carboxyl, 
Aminocarbonyl, Amfnothiocarbonyl, AlkyI, HaloalkyI, Alkenyl, 
Alkenyloxy, Alkinyloxy. Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, Alkylamino, 
DIalkylamino, Fonmyl, Alkylcarbonyl, AJkylsulfonyl, Alkylsulfo)Q(l, 
Alkoxycarbonyl, Alkylcarbonyloxy, Alkylaminocarbonyi, 
Dialkylaminocarbonyl, Alkylaminothiocarbonyl, Diaikyla- 
minothiocarbonyl, wobei die Alkylgruppen in diesen Resten 1 bis 6 
Kolilenstoffatome enthalten und die genannten Alkenyl- oder 
Alkinylgruppen in diesen Resten 2 bis 8 Kohlenstoffatome enthalten; 

und/oder einen bis drei der folgenden Reste: 

CycloalkyI, Cycloalkoxy, Heterocyclyl, Heterocyclyloxy, wobei die eye- 
lischen Systeme 3 bis 10 Ringglieder enthalten; Aryl, Aryloxy, Aryl- 
thio, Aryl-Ci-Ce-alkoxy, Aryl-Ci-Ce-alkyI, Hetaryl, Hetaryloxy, Hetaryl- 
thio, wobei die Arylreste vorzugsweise 6 bis 10 Ringglieder, die Heta- 
ryireste 5 oder 6 Ringglieder enthalten, wobei die cyclischen Systeme 
partiell oder vollstSndig halogeniert oder durch AlkyI- oder Haloalkyl- 
gruppen substituiert sein konnen, 

und ihre Salze. 

Verbindungen der Forme! I gemaU Anspruch 1 , in der X Halogen bedeutet. 



Verbindungen der Fonnel I gemaS Anspruch 1 oder 2, in der R^ und R^ folgende 
Bedeutung haben: 
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4. 



15 



20 



5. 

25 



Ci-Ce-AlkyI, Ci-Cg-Halogenalkyl, Cs-Ce-Cycloalkyl. Ca-Ce-Halogencyclo- 
alkyi, Ca-Cs-Alkenyl, Cz-Ca-Halogenalkenyl, Cz-Ca-Alkinyl; und 

Wasserstoff Oder Ci-C4-Alkyl; oder 

R'' und R^ kdnnen auch'zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden 
sind, einen funf- oder sechsgliedrigen gesattigten oder ungesattigten Ring bilden, 
der einen oder zwei Substituenten aus der Gruppe Halogen, Ci-Cs-AlkyI und 
Ci-Cg-Halogenalkyl tragen kann; 

Verbindungen der Fomiel I gemaG einem der Anspruche 1 bis 3, in der die durch 
Lm substituierte Phenylgruppe fur die Gruppe A 



steht, worin # die Verknupfungsstelle mit dem Triazolopyrimidin-Gerust 1st und 

Fluor, Chlor, CH3 oder CF3; 
L^L"* unabhangig voneinander Wasserstoff oder Fluor, 

Wasserstoff, Fluor, Chlor, Cyano, CH3 oder COOCH3; und 

Wasserstoff, Fluor oder CH3 bedeuten. 

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel I gemaB Anspruch 1 
durch Umsetzung von Sulfoxiden der Formel II, 



in der die Variabien die fur Fonrnel I gegebene Bedeutung haben und R fQr eine 
Ci-C4-Alkylgruppe oder fur eine unsubstltuierle oder durch eine oder mehrere 
Gruppen R® substituierte Benzylgruppe steht, mit Trifluoressigsaureanhydrid. 





wo 2004/046149 



PCT/EP2003/012773 



35 



6. Verfahren zur Herstellung der Verblndungen der Formel I gemdQ Anspruch 1 
durch Umsetzung von Sulfonen der Formel III, 



10 




, N^M-'^^Ssv'^^^v^ III 

R—i 



in der die Variablen die fOr Formel I gegebene Bedeutung haben mit Alkalithlola- 
ten Oder mit Suifiden M2S, wobei M fur ein Kation aus der Gruppe der Alkalime- 
taile Oder fQr sine Ammoniumgruppe steht. 

Verfaliren zur Herstellung der Verbindungen der Formel I gemSli Anspruch 1 
durch Umsetzung von Triazolopyrimidlnen der Fomnel IV 




in der fur eine ggf. durch eine oder mehrere Gruppen R'' substltuierte Ben- 
zylgruppe steht mit Lewis-Sauren oder unter baslschen Bedingungen In einem 
inerten Ldsungs* oder VerdQnnungsmitteL 

15 8* Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel I gemaB Anspruch 1 

durch Umsetzung von Triazolopyrimidinen der Formel IV gema& Anspruch 7 mit 
Natrium in flQssigem Ammoniak. 

9. Zur Bekampfung von Schadpilzen geeignetes MIttel, enthaltend einen festen 

20 Oder flusslgen Tragerstoff und eine Verblndung der Formel I gemali Anspruch 1 . 

10. Verfahren zur Bekampfung von pflanzenpathogenen Schadpilzen, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man die Pilze oder die vor Pilzbefall zu schutzenden Materia- 
lien, Pflanzen, den Boden oder Saatguter mit einer wirksamen Menge einer Ver- 

25 bindung der Fonnel I gemali Anspruch 1 behandelt 
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Anmeldedalum veroffentKchl worden ist 

"f VeroffentDchung, die geeigne! isl, einen Piiorilatsanspmch zweifethaft er- 
scheinen zu lassen, Oder durch die das Verdffentllchungsdalum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten VerdffentBchung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben isl (wte 
ausgefQhrt) 
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"T' Spalere Verdffentlichung. die nach dem intemationalen Anmeidec^um 
Oder dem PriorilStsdatum veroffentncht worden ist und nvl der 
Anmeldung nicht koIJkliert, sondem nur zum Verstdndnis des der 
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